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(57) Abstract 

The invention relates to tenside granulates consisting of the following: (a) 75 to 97 wt. % fatty alcohol sulphates and (b) 3 to 25 wt. 
% olefin sulphonates, on the condition that these quantities total 100 wt. %. 

(57) Zusammenfassung 

Vorgeschlagen werden Tensidgranulate, bestehend aus (a) 75 bis 97 Gew.-% Fettalkoholsulfate und (b) 3 bis 25 Gew,-% 
Olefinsulfonate, mit der Massgabe, dass sich die Mengen zu 100 Gew.-% ergSnzen. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaatcn auf den 
PCX verSffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


AM 


Annenien 


Fl 


Finnland 


AT 


Osterreich 


FR 


Franlcreich 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vercinigies KOnigreich 


BA 


Bosnien -Herzegowtna 


GE 


GeoTgien 


BB 


Baibacfos 


GH 


Ghana 


BE 


Belgicn 


GN 


Guinea 


BF 


Burictna Faso 


GR 


Griechenland 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Trland 


BR 


Biasilten 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


kland 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kcnia 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


C! 


Cflcc d'lvoire 


KP 


Demolcratische Volksrcpublik 


CM 


Kamemn 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 


cu 


Koba 


KZ 


Kasachstan 


cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


DK 


Dine mark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Eslland 


LR 


Liberia 



Kopfb6gen der Schriflen, die intemationale Anmeldungen gemSss dem 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenicn 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


LU 


Luxemburg 


. SN 


Senegal 


LV 


Lett land 


SZ 


Swasitand 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Republik Motdau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehcmalige jugoslawischc 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TR 


Tlirkci 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vertinigie Staaten von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


NL 


Nicdcriandc 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






PT 


Potingal 






RO 


RumSnien 






RU 


Russische Federation 






SD 


Sudan 






SB 


Schweden 






SO 


Singapur 







wo 00/37593 




PCT/EP99/09739 



^ Tensidgranulate 

Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft Tensidgranulate aus Fettalkoholsulfaten und Olefinsulfonaten, ein Verfahren zu 
deren Herstellung sowie die Verwendung von Olefinsulfonaten zur Verbesserung der Kaltwasserios- 
lichkeit von Fettalkoholsulfat-Granulaten. 



Stand derTechnik 

Anionische Tenside, insbesondere Alkylsulfate bzw. Fettalkoholsulfate, stelien wichtige Bestandteiie 
von Wasch- Spiil- und Reinigungsmittein dar. Durch die Herstellung bedingt fallen sie als walirige Fa- 
sten mit Wassergehalten von 30 bis 75 Gew.-% an. Urn feste Produkte zu erhalten, werden die wafi- 
rigen Fasten beispielsweise im Spruhtumi getrocknet oder durch Trocknung und gleichzeitige Granuiie- 
rung, insbesondere in der Wirbelschicht, hergestellt. So ist beispielsweise aus der Europaischen Fa- 
tentschrift EP 0603207 B bekannt. daR wafirige Fasten von Alkylsuifaten in der kontinuieriichen Wir- 
belschicht durch Trocknung und gleichzeitige Granulierung in Granulate mit hohem Schiittgewicht 
uberfiihrt werden konnen. Nach diesem Verfahren ist es auch moglich, anorganische oder organische 
Tragermateriaiien zuzumischen. 

Ci6/i8-Fettalkoholsulfatgranulate, welche durch Trocknung und gleichzeitige Granulierung hergestellt 
werden, zeigen bei niedrigen Temperaturen eine unzureichende Loslichkeit und Dispergierbarkeit. Da 
die Losung dieses Froblems fur Kaltwaschprozesse von groSer Bedeutung ist, bestand die Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung darin, das Lose- und Dispergierverhalten von Cie/is-Fettalkohoisulfaten in 
granularer Struktur bei niedrigen Temperaturen zu verbessem. 

Beschreibunq der Erfindunq 



Gegenstand der Erfindung sind Tensidgranulate, bestehend aus 

(a) 75 bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 95 Gew.-% Fettalkoholsulfate und 
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(b) 3 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 1 5 Gew.-% Olefinsuifonate, 
mit der MaRgabe, daH sich die Mengen zu 100 Gew.-% erganzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Tensidgranulaten, bei dem 
man die walirige Paste der Komponente (a) in Gegenwart der Komponente (b) einer Trocknung unter 
gleichzeitiger Granulleaing unterwirft. Ein zusatzlicher Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
von Olefinsulfonaten in Mengen von 3 bis 25 Gew.-% zur Verbesserung der Kaltwasserloslichkeit von 
Fettalkoholsulfat-Granulaten. 

Uben-aschenderwelse wurde gefunden, daft Olefinsuifonate bereits in geringen Mengen das Lose- und 
Dispergiervertialten von Cie/is Fettalkohotsulfaten in granularer Struktur auch bei niedrigen Tempera- 
turbereichen verbessem. Vorteilhaft ist daher der Einsatz von Olefinsulfonat- Fettalkoholsulfat-Granu- 
laten fur Waschprozesse bei niedrigen Temperaturen. 

Fettalkoholsulfate 

Unter Fettalkoholsulfaten, welche die Komponente (a) bilden, sind Alkylsulfate der Formel (I) zu verste- 
hen. 

R1O-SO3X (I) 

in der Ri fiir einen tinearen oder verzweigten, gesattigten Oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 
6 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fiir ein Alkaii- oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Al- 
kanolammonum oder Glucammonium steht. Fettalkoholsulfate stellen bekannte anionische Tenside 
dar, die vorzugsweise durch Suifatierung von nativen Fettalkoholen oder synthetischen Oxoalkoholen 
und nachfolgender Neutralisation erhalten werden. Typische Beispiele fiir Fettalkoholsulfate stelien die 
Natriumsaize von Sulfatierungsprodukten des Capronalkohols, Capryiaikohols, 2-Ethylhexylalkohols, 
Caprinalkohols, Laurylalkohois, Isotridecylalkohois, Myristylalkohols, Cetylalkohols, Palmoleylalkohols, 
Stearylalkohols, Isostearylalkohols, Oleylalkohols, Elaidylalkohols, Petroselinylalkohols, Linolylalkohols, 
Linolenylalkohols und Elaeostearylalkohols sowie deren technische Mischungen. die z.B. bei der Hoch- 
druckhydrierung von technischen Methylestem auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der 
Roelenschen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von ungesattigten Fettal- 
koholen anf alien. Vorzugsweise werden Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und insbeson- 
dere 16 bis 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Typische Beispiele hierfur sind technische Talgfettalko- 
holsulfate. 
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Olefins ulfonate 

Die erfindungsgemafien Mittel enthalten als weiteren Bestandteil (b) Oiefinsulfonate. die man iiblicher- 
weise durch Aniagerung von SO3 an Olefine der Fomnel (11) und nachfolgender Hydrolyse und Neutrali- 
sation erhalt, 



wobei R2 und unabhangig voneinander fiir H oder Alkyireste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, 
mit der Mafigabe, da(i R2 und R^ zusammen mindestens 6 und vorzugsweise 10 bis 16 Kohlenstoffa- 
tome aufwelsen. Hinsichtlich Hersteliung und Verwendung sei auf den Ubersichtsartikel J.Am.Oil. 
Chem.Soc. 55, 70 (1978) verwiesen. 

Es konnen innenstandige Oleftnsulfonate, aber vorzugsweise a-Olefinsuifonate eingesetzt werden. die 
sich ergeben, wenn R2 oder R? fiir Wasserstoff steht. Typische Beispiele fur genutzte Olefinsuifonate 
sind die Sulfonlerungsprodukte, die man erhalt, indem man SO3 mit 1-, 2-, 3-, 4-Octen, 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
Decen. 2-, 3-. 4- 5-, 6- Dodecen, 1-, 2-, 3-. 4-, 5-, 6-. 7-Tetradecen, 1-, 2-. 3-, 4-, 5-. 6-, 7-, 8-Hexa- 
decen, 1-. 2-, 3-. 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 9-Octadecen. 1-, 2-, 3-. 4-. 5-. 6-. 7-. 8-, 9-, 10-Eicosen und 1-, 2-, 3-. 
4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 9-, 10- und/oder 11- Docosen umsetzt. Nach erfolgter Sulfonierung wird eine Hydrolyse 
und Neutralisation durciigefuhrt, wonach das Olefinsuifonat als Alkali-, Erdalkaii-, Ammonium-, Alkyl- 
ammonium-, Alkanolammonium-, Glucammonium-, vorzugsweise als Natrium-Salz in der Mischung vor- 
liegt. Das hydrolysierte a-Olefinsulfonierungsprodukt, d.h. die a-Olefinsulfonate, setzen sich vorteil- 
hafterweise aus ca. 60 Gew.-% Alkansulfonate und ca. 40 Gew.-% Hydroxyalkansulfonate zusammen; 
hiervon sind vorzugsweise 80 bis 85 Gew.-% Mono- und 15 bis 20 Gew.-% Disulfonate. 

Es konnen sowohl Olefinsuifonate als wafirige Paste, beispielsweise Natriumolefinsulfonat (Cu-Cie), 
Elfan® OS 46 A (Fa. Akzo Nobel), als auch als wasserfreie Produkte, beispielsweise Natriumolefinsul- 
fonat (C14-C16), Eifan® OS 46 P (Fa. Akzo Nobel), eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Tensidgranulaten 
nach Anspruch 1, bei dem man die wafirige Paste der Komponente (a) in Gegenwart der Komponente 
(b) einer Trocknung unter gleichzeitiger Granulierung unterwirft. 

SKET-Granulierunq 



R2.CH=CH-R3 



(II) 



Eine bevorzugte Moglichkeit besteht darin, die wafirige Tensidpaste einer sogenannten SKET-Granu- 
lierung zu untenwerfen. Hierunter ist eine Granulierung unter gleichzeitiger Trocknung zu verstehen, die 
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vorzugsweise batchweise Oder kontinuieriich in der Wirbelschicht erfolgt. Dabei kann die wafirige Paste 
der Komponente (a), belspielsweise eine 30 bis 65 gew.-%ige Tensidpaste, und die Komponente (b) 
gleichzeitig oder nacheinander uber eine oder mehrere Diisen in die Wirbelschicht eingebracht werden. 
Sofem Konfiponente (b) ais Feststoff vorliegt, empfielt sich eine Zugabe uber eine Feststoffzudosierung 
in die Wirbeischichtapparatur. Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit 
Abmessungen von 0,4 bis 5 m. Vorzugsweise wird die SKET-Granulienjng be! Wirbelluftgeschwindig- 
keiten im Bereich von 1 bis 8 m/s durchgefiihrt. Der Austrag der Granulate aus der Wirbelschicht erfolgt 
vorzugsweise iiber eine GroRenklassierung der Granulate. Die Klassierung kann belspielsweise mittels 
einer Siebvorrichtung oder durch einen entgegengefuhrten Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der so regu- 
liert wird, daR erst Teilchen ab einer bestinnmten Teilchengrofte aus der Wirbelschicht entfemt und klei- 
nere Teilchen in der Wirbelschicht zuriickgehalten werden. Ublicherweise setzt sich die einstromende 
Luft aus der beheizten oder unbeheizten Sichteriuft und der beheizten Bodeniuft zusammen. Die Bo- 
denlufttemperatur liegt dabei zwischen 80 und 400, vorzugsweise 90 und 350 **C. Vorteiihafterweise 
wird zu Beginn der SKET-Granulierung eine Startmasse, beispielsweise ein SKET-Granulat aus einem 
fruheren Versuchsansatz, vorgelegt. In der Wirbelschicht verdampft das Wasser aus der Fettalkohol- 
sulfatpaste, wobei angetrocknete bis getrocknete Kelme entstehen. die mit weiteren Mengen Fettalko- 
hol-Tensiden und mit Olefinsulfonaten umhullt granutiert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden. 
In diesem Zusammenhang wird auf die Lehre der Deutschen Patentanmeldungen DE 4303211 A1 und 
DE 4303176 A1 verwiesen, deren inhalt hienmit ausdrucklich eingeschiossen wird. 

Flash drver 

Die gleichzeitige Trocknung und Granulierung kann auch in einem horizontal angeordneten Dunn- 
schichtverdampfer mit rotierenden Einbauten erfolgen, wie er z.B. von der Fimia VRV unter der Be- 
zeichnung "Flash Dryer" vertrieben wird. Hierbei handelt es sich, vereinfacht dargestellt, urn ein Rohr, 
das uber mehre Zonen hinweg unterschiedlich temperiert werden kann. Uber eine oder mehrere Wel- 
len, die mit Blattem oder Flugscharen ais rotlerende Einbauten versehen sind, wird das pastose Ein- 
satzmaterial. das uber eine Pumpe eindosiert wird, gegen die beheizte Wandung geschieudert, an der 
die Trocknung in einer dunnen Schicht von typischenweise 1 bis 10 mm Starke erfolgt. Dabei hat es 
sich ais vorteilhaft erwiesen. an den Dunnschichtverdampfer einen Temperaturgradlenten von 170 
(Produkteinlaft) auf 20 "^C (Produktaustrag) anzulegen. HIerzu konnen beispielsweise die beiden ersten 
Zonen des Verdampfers auf 160 °C geheizt und die letzte auf 20*^0 gekuhit werden. Hohere 
Trocknungstemperaturen haben sich im Hinblick auf die thermische Labititat der Einsatzstoffe ais nicht 
vorteilhaft erwiesen. Der Dunnschichtverdampfer wird bei atmospharischem Druck betrieben und im 
Gegenstrom mit Luft (Durchsatz 50 bis 150 rn^/h) begast. Die Eintrittstemperatur des Gases liegt in der 
Regel bei 20 bis 30, die Austrittstemperatur bei 90 bis 110 °C. 
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Neben der Trocknung und Granulierung neutraiisierter Tensidpasten ist es ebenso moglich, die sauren 
Sulfterungsprodukte einer Spruhneutralisation zu unterwerfen, wie sie beispielsweise in der EP 
0319819 A1 beschrieben wird. Dabei werden die Saure und eine hochkonzentrierte wafirige Natron- 
lauge getrennt mit einem gasfdrmigen Medium beaufschlagt, anschlieflend in stochiometrischen Men- 
gen zusammengefuhrt, in einer Mehrstoffduse neutralisiert und bei einem hohen Treibgasdruck in die 
Trocknungs- bzw. Granuiierungsanlagen verspruht. 

Ein Vorteil der Granulate besteht darin, dafi sie nicht klebrig sind und hohe Schuttdichten im Bereich 
von 300 bis 1200 und vorzugsweise 500 bis 800 g/i besitzen. 



Weitere Herstellunqsmoqiichkeiten 

Eine weitere Mogliclikeit, die erfindungsgemaHen Tensidgranuiate iierzustellen, besteht darin, die wafJ- 
rigen Tensidpasten aus den Komponenten (a) und (b) einer Vakuumtrocknung zu unterwerfen. Dabei 
werden die waRrigen Fasten aus den erfindungsgemalien Tensiden, beispielsweise eine 30 bis 65 
gew.-%ige Tensidpaste, vollstandig eingedampft und der wasserfreie Ruckstand im AnsctiluB zu Gra- 
nulaten aufgemahlen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemafien Granulate bestehen aus den Komponenten (a) und (b) in den folgenden Men- 
gen - bezogen auf den Feststoffanteil -: 

(a) 75 bis 97, vorzugsweise 85 bis 95 Gew.-% Fettalkoholsulfat und 

(b) 3 bis 25, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% Olefinsulfonate. 

Hierbei besteht die Mafigabe, daft sich die Mengenangaben zu 100 Gew,-% erganzen. Die Angaben 
verstehen sich jeweils auf den Aktivsubstanzgehalt der Komponenten. Die erfindungsgemaRen Granu- 
late konnen nach der Trocknung und gleichzeitigen Granulierung noch Restmengen an Wasser, vor- 
zugsweise unter 5 Gew.-% - bezogen auf Granulate - aufweisen. 

Durch den Zusatz der Olefinsulfonate kann die Kaltwasserloslichkeit der Fettalkoholsulfat-Granulate 
erheblich verbessert werden. Demgemafi ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die 
Verwendung von Olefinsulfonaten in Mengen von 3 bis 25 Gew.-% zur Verbesserung der Kaltwasser- 
loslichkeit von Fettalkohoisulfat-Granulaten. 
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Die erfindungsgemali hergestellten Olefinsulfonat-Fettalkoholsulfat-Granulate werden nach einem 
weiteren Gegenstand der Erfindung zur Hersteiiung von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittein verwen- 
det. Sie konnen in ubiichen Mengen, vorzugsweise Im Berelch von 0,1 bis 30 Gew,% - bezogen auf 
Mittel - enthalten sein. 

Neben den erfindungsgemaRen Granulate konnen die Wasch-. Spiil und Reinigungsmittel noch weitere 
typische Inhaltsstoffe, wie beispielsweise anionische Tenside. nichtionische Tenside. Builder, Bleich- 
mittel, Bleichaktivatoren, Wasch kraftverstarker, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Vergrauungsinhibitoren, 
optische Aufheller, Soil repellants, Schauminhibitoren, anorganische Saize sowie Duft- und FariDStoffe 
enthalten. 

Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkyibenzoisulfonate, Alkansulfonate. Alkyl- 
ethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methytestersulfonate. Sulfofettsauren, Fettalkoholethersulfa- 
te, Glycerinethersulfate, Fettsaureethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid{ether)sulfate. 
Fettsaureamld(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Diaikylsulfosuccinamate, 
Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren SaIze, Fettsaureisethionate, Fettsauresar- 
cosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren, wie beispielsweise Acyllactylate. Acyltartrate, Acylglu- 
tamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanz- 
liche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polygly- 
coletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Ho- 
moiogenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolygly- 
colether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether. Fett- 
aminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, MIschether bzw. Mischfomiale, gegebenenfalls partiell 
oxidierte Alk(en)yloligog!ykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkyiglucamide, Proteinhy- 
drolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sor- 
bitanester, PolysoriDate und Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletheri<etten ent- 
halten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homoiogenverteilung 
aufweisen. 

Als teste Builder wird insbesondere feinkristatliner, synthetisches und gebundenes Wasser enthalten- 
der Zeolith wie Zeolith NaA in Waschmittelqualitat eingesetzt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith NaX 
sowie Mischungen aus NaA und NaX. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch als un- 
getrocknete, von ihrer Hersteiiung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fur 
den Fall, daS der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen 
Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxy- 
lierten Ci2-Ci8-FettalkohoIen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen Oder ethoxylierte Isotridecanole. Geeig- 
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nete Zeolithe weisen eine mtttlere Teilchengrofte von weniger als 10 pm (Volumenverteilung; Melime- 
thode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an 
gebundenem Wasser. Geeignete Substitute bzw, Tei (substitute fur Zeolithe sind kristaliine, sciiichtfor- 
mige Natriumsilicate der allgemeinen Forme! NaMSix02x+i*yH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff 
bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 
Oder 4 sind. Derartige kristaliine Schichtsilicate werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0164514 A beschrieben. Bevorzugte kristaliine Schichtsilicate sind solche. in denen M in 
der allgemeinen Formel fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 
(i- als auch y-Natriumdisiiicate Na2Si205 yH20 bevorzugt, wobei fJ-Natriumdisilicat beispielsweise nach 
dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 be- 
schrieben ist. Die erfindungsgemaRen Pulverwaschmittel enthalten als feste Builder vorzugsweise 10 
bis 60 Gew.-% Zeollth und/oder kristaliine Schichtsilicate, wobei Mischungen von Zeollth und kristalli- 
nen Schichtsilicaten in einem beliebigen Verhaltnis besonders vorteilhaft sein konnen. Insbesondere ist 
es bevorzugt. da(i die Mittel 20 bis 50 Gew.-% Zeollth und/oder kristaliine Schichtsilicate enthalten. Be- 
sonders bevorzugte Mittel enthalten bis 40 Gew.-% Zeolith und insbesondere bis 35 Gew.-% Zeolith, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasser- 
losliche amorphe Silicate; vorzugsweise werden sie in Kombination mit Zeolith und/oder kristalllnen 
Schichtsilicaten eingesetzt. Insbesondere bevorzugt sind dabei Mittel. welche vor allem Natriumsilicat 
mit einem molaren Verhaltnis (Modul) Na20 : Si02 von 1:1 bis 1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, 
enthalten. Der Gehaltder Mittel an amorphen Natriumsilicaten betragt dabei vorzugsweise bis 15 Gew.- 
% und vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%. Auch Phosphate wie Tripolyphosphate, Pyrophos- 
phate und Orthophosphate konnen in geringen Mengen in den Mittein enthalten sein. Vorzugsweise be- 
tragt der Gehalt der Phosphate in den Mittein bis 15 Gew.-%, jedoch insbesondere 0 bis 10 Gew.-%. 
AuBerdem konnen die Mittel auch zusatzlich Schichtsilicate naturiichen und synthetischen Ursprungs 
enthalten. Derartige Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 2334899 B, 
EP 0026529 A und DE 3526405 A bekannl Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusam- 
mensetzung bzw. Strnkturfomnei beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Ben- 
tonite. Geeignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahlgen Smectite zahlen, sind z.B. 
solche der allgemeinen Formeln 

(OH)4Si8-yAly(MgxAU-x)02o Montmorrilonit 
{OH)4Si8-yAly(Mg6.zLiz)O20 Hectorit 
(OH)4Si8-yAly(Mg6-z Alz)02o Saponit 

mit X = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaB 
den vorstehenden Fomiein geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Femer konnen die Schichtsilicate 
aufgaind ihrer ionenaustauschenden Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere 
Na* und Ca2* enthalten. Die Hydratwassermenge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist 
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vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung abhangig. Brauchbare Schichtsilicate sind bei- 
spielsweise aus US 3.966,629, US 4,062,647, EP 0026529 A und EP 0028432 A bekannt. Vorzugs- 
weise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandiung weitgehend frei von Cal- 
ciumionen und stark farbenden Eisenionen sind. Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind bei- 
spielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsatze eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronen- 
saure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Ni- 



trilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus okologischen GrOnden nicht zu beanstanden 
ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Saize der Polycarbonsauren wie Gitro- 
nensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure. Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure 
Oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise soiche mit einer relativen Molekiiinriasse von 800 bis 
150000 (auf Saure bezogen). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere soiche der 
Acrylsaure mit Methacryisaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders 
geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% 
Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie 
Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200000. vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbesondere 
50000 bis 100000. Der Einsatz polymerer Polycarboxylate ist nicht zwingend erforderlich. Falls jedoch 
polymere Polycarboxylate eingesetzt werden, so sind Mittel bevorzugt. welche biologisch abbaubare 
Polymere, beispielsweise Terpolymere, die als Monomere Acrylsaure und Maleinsaure bzw. deren 
Saize sowie Vinylalkohol bzw. Vinylaikohol-Derivate oder die als Monomere Acrylsaure und 2-Alkylaltyl- 
sulfonsaure bzw. deren Saize sowie Zuckerderivate enthalten. Insbesondere sind Terpolymere bevor- 
zugt, die nach der Lehre der deutschen Patentanmeldungen DE 4221381 A und DE 4300772 A erhal- 
ten werden. Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens 3 Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, beispielsweise wie in der europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A beschrie- 
ben erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutarai- 
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Unter den als Bleich mittel dienenden, in Wasser Wasserstoffperoxid liefemden Verbindungen haben 
das Natriumperborat-Tetrahydrat und das Natriumperborat-Monohydrat eine besondere Bedeutung. 
Weitere Bleichmittel sind beispielsweise Peroxycarbonat, Citratperhydrate sowie Saize der Persauren, 
wie Perbenzoate. Peroxyphthalate oder Diperoxydodecandisaure. Sie werden ubiicherweise in Mengen 
von 8 bis 25 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz von Natriumperborat-Monohydrat in Mengen 
von 10 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew,-%. Durch seine Fahigkeit, unter Ausbil- 
dung des Tetrahydrats freies Wasser binden zu konnen, tragt es zur Erhohung der Stabilitat des Mittels 
bei. 
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Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu errei- 
chen, konnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mit Was- 
serstoffperoxid organische Persauren bildende N-Acyl- bzw. 0-Acyl-Verbindungen, vorzugswelse N,N'- 
tetraacylierte Diamine, femer Carbonsaureanliydride und Ester von Polyoien wie Glucosepentaacetat. 
Der Gehalt der bleichmittelhaitlgen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem ubiichen Bereich, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte 
Bleichaktivatoren sind N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin und 1,5-Diacetyl-2.4-dioxo-hexaliydro-1,3,5- 
trlazin. 

Als Enzyme konnmen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren 
Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus sub- 
tilts, Bacillus lichenifonnis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs- 
welse werden Proteasen vom Subtiiisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus ge- 
wonnen werden, eingesetzt Ihr Anteil kann etwa 0,2 bis etwa 2 Gew.-% betragen. Die Enzyme konnen 
an Tragerstoffen adsorbiert und/oder In Hulisubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zer- 
setzung zu schiitzen. Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen und den Phosphonaten 
konnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Na- 
triumformiat eingesetzt werden. Moglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calcium- 
salzen und einem Calciumgehalt von vorzugswelse etwa 1,2-Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabili- 
siert sind. Besonders vortellhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Bor- 
saure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3BO3), der 
Metaborsaure (HBO2) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte 
suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist 
organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserloslichen Saize polymerer Carbonsauren, Leim, 
Gelatine, SaIze von Ethercarbonsauren oder Ethersuifonsauren der Starke oder der Cellulose oder 
Saize von sauren Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure 
Gmppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich iosliche Starke- 
praparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Al- 
dehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, 
wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhy- 
droxyethylcellulose, Methylhydroxypropyicellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische 
sowie Polyvinylpyrrolidon, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkali- 
metallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. SaIze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6- 
amino)stilben-2,2'-disuIfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpho- 
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lino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methyiaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2- 
Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylsty- 
ryle anwesend sein, z.B. die Alkalisaize des 4.4-Bis{2-sulfostyryl)-diphenyls. 4,4'-Bis(4-ch!or-3-sulfo- 
styryl)-diphenyls, oder 4-(4-ChIorstyryI)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet warden. Einheitlich weiEe Granulate werden erhalten, wenn die Mittel au- 
&er den ubllchen Aufheliem in ubiichen Mengen. beisplelsweise zwischen 0,1 und 0.5 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 0.3 Gew.-%. auch geringe Mengen. beisplelsweise IQ-e bis 10-3 Gew.-%, 
vorzugsweise urn 10*5 Gew.-%. eines blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff 
ist Tinolux® (Handeisprodukt der Ciba-Geigy). 

Als schmutzabweisenden Polymere („soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugs- 
weise Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthaiatgruppen enthalten, wobei das Moi- 
verhaltnis Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 lie- 
gen kann. Das Molekulargewicht der verknupfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt Insbesondere im 
Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxyiierungsgrad der Polyethylenglycolgmppenhaltigen Polymere 
kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekularge- 
wicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Struk- 
tur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylen- 
glycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiter- 
hin bevorzugt sind solche Polymeren, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Mole- 
kulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des 
Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur handelsubliche Polymere sind die 
Produkte Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mittein Qbliche Schaum- 
inhibitoren zuzusetzen. Hierfiir eignen sich beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Her- 
kunft, die einen hohen Anteil an Ci8-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schaumin- 
hibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit sila- 
nierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiede- 
nen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise 
sind die Schauminhibitoren, insbesondere siiikon- oder paraffinhaltige Schauminhibitoren. an eine gra- 
nulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mi- 
schungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 
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Beispiele 



Beispiel 1: 

WaRrige Fasten aus Cie/is Fettalkoholsulfaten und verschiedenen Mengen a-Olefinsulfonat [Sodium- 
olefinsulfonat {C14-C16). Elfan® OS 46. Fa. Akzo Nobel, 1], C12/14 Fettalkoholsulfat-Natrium-Saiz (Vl) 
und Ocenolsulfat-Natrium-Salz {V2) wurden einer Vakuumtrocknung unterzogen und anschliefJend zu 
Granulaten aufgemahlen. Die Losiichkeit dieser Granulate wurde in einem Handwaschtest untersucht 
und die Ruckstandsmenge in Gew.-% (Tabelle 1) bestimmt. Das a-Olefinsuifonat (1) verbessert berelts 
bei 5 %igem Zusatz zum C16/18 Fettalkohoisulfat im Vergleicfi zu V1 und V2 die Lose- und Dispergier- 
eigenschaften. 



Tabelle 1 : 

Losiichkeit von Cig/is Fettalkohoisulfat Im Handwaschtest (Gew.-% Ruckstand) 







^ :r':'ytB;:?;::-.;::;:;:i::^^^ 




5 


6.6 


37.4 


32.4 


10 


4.4 


37,0 


32,2 


■ 15 


9.0*) 


36,7 


28,0 



*) Durch Vergelung kann es zu Verfalschungen der Ergebnisse kommen. 



Beispiel 2: 

Einsatzstoffe 

(a) Ci6yi8 Fettalkohoisulfat: Sulfopon® T 55 (51 ,5 Gew.-% Aktivsubstanz) 

(b) a-Olefinsulfonat: Elfan® OS 46 (37,0 Gew.-% Aktivsubstanz) 

(c) C12/14 Fettalkohoisulfat: Texapon® LS 35 (35,2 Gew.-% Aktivsubstanz) 

(d) Ocenolsulfat-Natrium-Salz (59,7 Gew.-% Aktivsubstanz) 
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Einsatzkonzentrationen der waBrigen Pasten (Gew.-%) 
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6,82 


86,60 
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92,85 
7,15 


86,02 
13,98 


79,48 
20,52 








(a) + (d) 














95,65 
4,35 


91,25 
8,75 


86,77 
13,23 


Pastenkonzentration 


50,51 


49,56 


48,64 


50,33 


49,22 


48,16 


51,86 


52,22 


52,58 


Anteil (b) an Paste 


5 


10 


15 














Anteil (c) an Paste 
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10 


15 








Anteil (d) an Paste 














5 


10 


15 



Herstellung der Granulate in der Wirbelschicht 

Die erfindungsgennafien wafirigen Pasten 1 bis 3 und die Vergleichspasten VI bis V6 wurden jeweiis in 
unterschiedlichen Versuchsansatzen in die Wirbelschichtanlage eingedust. 



Kenndaten des Verfahrens: 

Zuluftmenge: 

Zulufttemperatur: 

Luftaustrittstemperatur: 

Verdusungsmenge: 

Abzugsluft: 

Dauer des Versuches: 

Produktmenge: 



720 bis 750 Nm/h 

140 bis 150 
80 bis 85 ^'C 
21 bis 30 kg/h 

120 bis 130 Nm/h 

4h 

15 kg 



Es wurden Tensidgranulate mit folgenden Kenndaten erhaiten: 
Schuttgewicht: 500 bis 650 g/1 
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Aktivsubstanzgehalt: 88 bis 97 % 

Restfeuchte: 2.0 bis 3,0 Gew.-% 



Losllchkeitstest 



Die Loslichkeit der erhaltenen Granulate 1. V1 und V4 wurde in einem Handwaschtest untersucht und 
der Ruckstand bestimmt. Tensidgranulate, die neben 95 Gew.-% C16/18 Fettalkoholsulfat 5 Gew.-% a- 
Olefinsulfonat enthalten (1), zeigen eine verbesserte Loslichkeit (Ruckstand: 7,0 Gew.-%) Im Vergleich 
2u Granulaten, die 5 Gew.-% C12/14 Fettalkoliolsulfat (V1, Ruckstand: 40,0 Gew.-%) oder Ocenolsulfat- 
Natrium-Salz (V4, Ruckstand: 35,0 Gew.-%). 
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PatentansprQche 

1. Tensidgranulate, bestehend aus 

(a) 75 bis 97 Gew.-% Fettalkoholsulfate und 

(b) 3 bis 25 Gew.-% Olefinsulfonate, 

mit der MaRgabe, daB sich die Mengen zu 100 Gew.-% erganzen. 

2. Tensidgranulate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente (a) Fettal- 
koholsulfate der Formel (I) enthalten, 



In der fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohtenwasser- 
stoffrest mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fur ein Alkali- oder Erdalkallmetall, Ammonium, Al- 
kylammonium, Alkanolammonum oder Glucammonium steht. 

3. Tensidgranulate nach den Anspruche 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sle als Kom- 
ponente (b) Olefinsulfonate enthalten. die man durch Aniagerung von SO3 an define der Fonmel 
(II) und nachfolgender Hydrolyse und Neutralisation erhalt, 



wobei R2 und unabhangig voneinander fur H oder Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
stehen, mit der Mafigabe, dad R2 und zusammen mindestens 6 Kohlenstoffatome aufweisen. 

4. Tensidgranulate nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie als Komponente (b) Olefinsulfonate enthalten, die sich aus ca. 60 % Alkansulfonate und ca. 
40% Hydroxyaikansulfonate, wovon 80 bis 85% Mono- und 15 bis 20% Disulfonate sind, zu- 
sammensetzen. 

5. Tensidgranulate nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie aus 

(a) 85 bis 95 Gew,-% Fettalkoholsulfate und 

(b) 5 bis 1 5 Gew.-% Olefinsulfonate, 



R1O-SO3X 



(I) 



R2-CH=CH-R3 
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mit der Madgabe, dafi sich die Mengen zu 100 Gew.-% erganzen, bestehen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Tensidgranulaten nach Anspruch 1 bei dem man die waSrige Paste 
der Komponente (a) in Gegenwart der Komponente (b) einer Trocknung unter gleichzeitiger Gra- 
nulierung unten/virft. 

7. Verfahren nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die Granulierung in der Wirbel- 
schicht durchfiihrt. 

8. Verwendung von Olefinsulfonaten in Mengen von 3 bis 25 Gew.-% zur Verbesserung der Kaltwas- 
serloslichkeit von Fettalkoholsulfat-Granulaten. 

9. Verwendung der Olefinsulfonat-Fettaikohoisuifat-Granulate nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEiT 
AUE.OEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

H 3815 PCT 


uuciTppco siehe Mitteilung uber die Ubermitttung des intern ationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/09739 


Internationales An m el de datum 
(T ag/Monat/Jahr) 

10/12/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum ( I ag/Monat/Jahr) 

19/12/1998 


An m elder 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al 



Dieser intern ationale Recherchenbericht wurde von der Intern ationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 utjermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt_2 Blatter. 

Daruber hinaus Megt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Be horde eingereichten U tiers etzung der internationalen 
Anmeldung (Reg el 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der intem ationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schrifllicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schrifttiche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Inform ationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitllchkelt der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgl festgesetzt: 



6. 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Pyl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b} in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchentserichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 
wie vom Anmelder vorgeschlagen 

weil der Anmelder selbst keine Abtiildung vorgeschlagen hat. 
weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



□ 



keine der Atib. 



Formblatt PCT/ISA/21 0 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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VERTRAG UBERm INTERNATIONALE ZUSAiAENARBEIT AUF DEM 

EBIET DES PATENTWESI 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUN 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



f \V\PO 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H3815 PCT-BB 


siehe Mitteiiung uber die Ubersendung des international en 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/09739 


Internationales Anme\6e(iatum(Tag/Monat/Jahr) 
10/12/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
19/12/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C11D17/06 



Anmelder 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al 



1. Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Priifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder genriaR Artikel 36 ubernnittelt. 



2. Dieser BE RIGHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieRlich dieses Deckblatts. 

□ AuRerdem liegen denn Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspriichen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtllnien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


ISI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderlsche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



07/07/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



19.12.2000 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Priifung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-S0298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



BevoIlmSchtigter Bediensteter 



Schambeck, W 



Tel. Nr. +49 89 2399 2135 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09739 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt aufeine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Berichts als "ursprung/ich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, well sle keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-9 ursprungliche Fassung 



2. Hinslchtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandtetle standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabel handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinslchtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleottd- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung In schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Otfenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung Im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schrlftllchen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Fomnblatt PCT/I PEA/409 (Felder l-Vlll, Blatt l) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09739 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einlgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt In der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisenisie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrijndete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Anspruche 1 -9 
Anspruche 

Anspruche 1 -9 
Anspruche 

Anspruche 1-9 
Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Neuhelt (N) Ja: 

Nein: 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: 

Nein: 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vlll, Btatt2) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09739 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Den im Recherchenbericht genannten Dokumenten ist keine Offenbarung eines 
(ausschlieBlich) aus Fettalkoholsulfat und Olefinsulfonat bestehenden Tensidgranulats 
zu entnehmen, geschweige denn eine Anregung dahingehend, daB Olefinsulfonate 
geeignet sein konnen, die Kaltwasserloslichkeit von Tensidgranulaten auf der Basis von 
Fettalkoliolsulfaten zu verbessern. 

Bei dieser Sachlage sind die durch die unabhangigen Anspruche 1 und 8 und die 
abhangigen Anspruche 2 bis 7 und 9 umschriebenen Erfindungen als neu und auf einer 
erfinderischen Tatigkelt beruhend zu beurteilen. 



Fomnblatt PCT/Beiblatt/409 (Blan 1) (EPA-April 1997) 
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PATENT COOPERATION TREATY 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
H 3815 PCT-BB 



FOR FURTHER ACTION 



See Notification of Transmittal of International 
Preliminary Examination Report (Form PCT/lPEA/4 1 6) 



International application No. 

PCT/EP99/09739 



International filing date (day/month/year) 
10 December 1999 (10.12.99) 



Priority date {day/month/year) 

19 December 1998 (19.12.98) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
CUD 17/06 




1 9 Z001 



Applicant 



COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 
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1, This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet, 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


1^ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


lEI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

07 July 2000 (07.07.00) 


Date of completion of this report 

19 December 2000 (19.12.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover she^:) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION RICPORT 



International application No. 

PCT/EP99/09739 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis oT {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



I I the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



I I the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/lPEA/409 (Box 1) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty* inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



Citations and explanations 

The search report citations do not disclose any surfactant 
granulate comprising (exclusively) fatty alcohol sulphate 
and olefin sulphonate, and much less suggest that olefin 
sulphonates could be suitable for enhancing the solubility 
in cold water of surfactant granulates based on fatty 
alcohol sulphates. 

In these circumstances, the inventions defined in 
independent Claims 1 and 8 and dependent Claims 2-7 and 9 
should be considered to be novel and to involve an 
inventive step. 




International application No. 
PCT/EP 99/09739 



Claims 1-9 YES 

Claims NO 

Claims }2l 

Claims NO 

Claims YES 

Claims NO 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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